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요 약. 염기성용액 중의 수은전극에서 o-cresolphthalexon(OCP)의 전기화학적 거동을 직류, 펄스차이 

폴라로그래피, 정전위 전해 및 순환 전압전류법으로 조사하였다. OCP는 NaCl 지지전해질에서 1전자 2단계 

환원반응올 하였으며, 반파전위는 pH에 따라 변화하였다. 순환 전압전류법에 따라 고찰한 결과 첫번째 1전자 

환원반응 뒤에 형성된 라디칼은 이합체화 반응을 하였으며, 표준 속도상수는 327X1(厂"m/sec로 가역반응을 

나타냈다. 두번째 환원반웅은 전자전이반응에 이어 생성된 carbanion의 빠른 양성자화 첨가반응으로 비가역적 

거동을 나타냈다. OCP의 농도(VIXIO^M)가 낮은 경우 흡착현상이 현저하게 일어났으며, 一L85V에서 

정전위 전해시 전해시간이 증가함에 따라 OCP의 자주색은 점점 옅어져서 무색이 되었으며, 최종생성물은 

전기적으로 불활성이 되었다. 따라서 OCP의 단계적인 전극반응은 ECEC 메카니즘으로 제안된다.

ABSTRACT. The reduction mechanism at a mercury electrode of o-cresolphthalexon (OCP) in stro­
ngly alkaline supporting electrolytes has been investigated by several electrochemical techniques. The 
radical formed after first one electron reduction uptake, dimerizes. The result of cyclic voltammetric 
investigation demonstrated the reversible nature of the electron transfer and standard rate constant 
was 3.27X10-2cm/sec. The apparent irreversible behavior of the 옹econd wave is a res나It of the existence 
of a fast protonation following the second electron transfer. At low concentration of OCP(<1X 104Af), 
cathodic current were remarkably adsorptive properties. Prolonged electrolysis wa옹 carried out at control­
led potential of —1.85 V, original violet color of the solution becames progressively weaker, and then 
colorless solution. The final product of an exhaustive electrolysis is electro-inactive. The appearence 
of four steps may be explained by the fact that the reduction of OCP elucidated ECEC mechanism.

서 론

분광학적인 방법에 의한 금속의 미량분석에 착화 

제로 널리 사용되고 있는 triphenylmethane 염료의 

전기화학적 거동에 관한 연구는 그다지 많지 않으며, 

대부분의 경우 폴라포그래피에 의한 연구 보고들이 

다.

Veber 등】은 중성용액에서 xylen이 orange의 카 

르보닐기가 적하수은전극에서 1전자 2단계로 환원 

되며, 첫번째 환원파는 염료 라디칼이 형성되는 가 

역반응이고, 두번째 환원파는 OH- 이온이 형성되는 

비가역반웅이라 하였다. 또한, 환원파의 반파전위는 

pH와 염료분자의 불균등화반웅에 의해 영향을 받 

는다고 하였다. Boodts 등少은 중성 또는 알카리성 

지지전해질에서 chromazrol S 및 eriochrome azurol 
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B의 전극반응은 단계적인 환원반응으로 첫번째 환 

원반응결과 생성된 라디칼은 이합체화 현상이 일어 

난다고 하였다.

Sluyters 둥은 NaC104-HC104 지지전해질에서 

eriochrome cyanide 日의 전극반응은 극대현상이 

일어나며 첫번째 반응결과 형성된 라디칼은 불균등 

화반응이 일어나며, 강한 흡착성을 나타낸다고 하 

였다. 또한 두번째 환원반응의 비가역적 거동은 전 

자전이반응에 이은 화학반응을 수반하기 때문이라고 

보고하였다. Casnyl 등'은 산성용액에서 pyrocathe- 
col violet은 적하수은전극에서 2전자 1단계 가역반 

응이며, pH 6.5 이상에서 두 개의 환원파로 나누어 

진다고 보고하였다.

본 연구에서는 triphenylmethane 염료의 일종인 

。-cresolphthalexon(OCP)의 전기화학적 거동을 직 

류, 펄스차이 폴라로그래피, 순환 전압전류법, 정전위 

전해법 및 자외선-가시광선 분광법으로 살펴보았으 

며, OCP의 전극반응 메카니즘을 규명하였다.

실 험

시약. OCP는 Sigma의 특급시약을 사용하였으 

며, 일정량을 평량하여 NaOH로 용해시킨 뒤 증류 

수로 희석하여 만들었다. 측정용액의 pH는 Clark- 
Lubs 완충용액으로 조절하였으며, 0.1 Af NaCl을 

지지전해질로 사용하였다.

기기. 직류 및 펄스차이 폴라로그래피는 EG & 

G PAR 303A Static Mercury Dropping Electrode 
(SMDE) 와 PAR 174A Polarographic Analyzer을 

사용하였으며, PAR RE0074 X-Y 기록계로 기록하 

였다. 순환 전압전류법은 Tacussel PRG-5 정전위 

장치에 Tacussel GSTP-3 신호발생장치에 연결하고, 

Tacussel CPR-3B 전해용기에 실험용액을 넣은 후 

일정한 전압을 전극에 걸어주었다. 전압전류곡선은 

주사속도가 저속(0.01 〜0.3V/sec) 일 경우 Hewlett 
Packard 7015 X-Y 기록계로 기록하였으며, 고속(0.2 

~200 V/sec)에서는 Tektronix 2430 Digital Oscil- 

loscope를 사용하여 전압전류곡선을 얻은 뒤에 He­
wlett Packard 7015 X-Y 기록계로 기록하였다. 정 

전위 전해실험에서는 PAR 173/176 Potentiostat/ 
Current Follower 장치에 PAR 178 Electrometer 
Probe를 연결하여 일정전위를 유지시키^, PAR 377

Synchronous Stirring Moter로 전해용액을 저어주 

면서 전해하였다.

전극 및 장처. 폴라로그래피 및 순환 전압전류 

법에서 사용한 전극은 zR drop을 자동 보상하기 

위하여 3전극 방식을 사용하였다. 폴라로그래피에 

서는 PAR GO199 적하수은전극(dropping mercury 
electrode, DME) 을 작업전극。-루., 백금선을 대조전 

극으로 PAR GO159 은염화은(Ag/AgCl) 전극을 

기준전극으로 사용하였다. 순환 전압전류법의 경우 

Methrohm EA 290 매달린 수은방울전극(hanging 
mercury dropping electrode, SMDE) 를 작업전극 

으로 Tacussel PT 2 백금선을 대조전극으로 Tacu­
ssel 포화 카로멜전극의 KC1 용액 대신 포화 NaCl 
용액을 채워서 기준전극으로 사용하였다. 정전위 

전해에서는 고인수은전극(mercury pool electrode, 
MPE) 을 작업전극으로 백금선을 대응전극으로 은- 

염화은 전극을 기준 전극으로 사용하였다.

전해하기 전에 용존되어 있는 미량의 산소를 제 

거하기 위하여 바나듐염(II) 용액을 통과시킨 순도 

높은 아르곤 기체를 전해용액에 통과시켰으며, 전 

해시에는 전해용액 위에 주입시켜 공기 중의 산소 

유입을 방지하였다.

결과 및 고찰

직류 및 펄스차이 폴라로그램. Clark-Lubs 완충 

용액으로 전해용액의 pH를 조절하고 0.1 M NaCl 
지지전해질에서 OCP의 직류 및 펄스차이 폴라로 

그램을 얻었다. 환원파의 반파전위는 pH 4 이상에 

서 재현성이 있었으나, pH 4 이하에서는 낮은 용해 

도에 기인하여 재현성이 없었다. pH 10에서 대표 

적인 폴라로그램은 F讶.1 과 같이 2개의 환원파(耳 

= —0.97V, E；'=—L43V)가 나타났으며, tripheny­

lmethane 염료의 일종인 eriochrome cyanide R과 

같은 전류극대현상(current maxima) 은 나타나지 

않았다t
pH 1.6〜12의 범위에서 pH 변화에 대한 첫번째 

환원파(D 의 반파전위 및 환원봉우리 전위 (& = El/2 
土 AE)의 변화는 크게 4영역으로 구분되었다. pH 
6 이하에서 반파전위는 30mV/pH의 기울기로 음 

전위 이동하였으며, 6<pH<7의 범위에서는 거의 

일정하였다. 7<pH<9.5의 범위에서는 80mV/pH의
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Fig. 1. DC & DP polarograms of OCP. 0.1 M NaCl, 
pH 10(Clark-Lubs buffer), [OCP] = 3.2X 10~4M.

Table 1. Logarithmic analysis of the first reduction 
wave for OCP
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크기로 음전위이동 하였으며, 9.5<pH<12의 범위 

에서는 반파전위가 거의 일정하였다. 두번째 환원파 

(II)는 pH 6 이하에서는 나타나지 않았으며, pH 6 
이상인 경우 거의 일정한 반파전위(一1.43V)를 나 

타냈다.

직류 폴라로그램에서 pH 변화에 대한 첫번째 환 

원파의 logarithmic analysis( —E^ vs. log 沂“ 는 

Table 1 과 같다. pH가 증가할수록 직선의 기울기는 

가역적인 1전자 환원반응의 59 mV에 가까웠으며, 

인 범위에서 거의 일정한 기울기(60 mV) 
를 나타냈다. 또한 Tome's test(E3/4-£1/4)결과& 60 

mV를 나타내므로 가역적 거동을 나타내는 pH 10올 

적합한 실험조건으로 선정하였다. 두번째 환원반웅 

은 이 범위에서 기울기가 100mV이었으며, Tome's 
test의 결과 105 mV이므로 비가역적 환원반응임을 

나타냈다.

OCP의 농도가 중가(1><10-5~1><10-3林)함에 

따라 첫번째 및 두번째 환원 봉우리전류의 크기는

Fig. 2. ipJC vs. —log] OCP] for the first wave (a) and 
the second wave(b) of OCP. 0.1 Af NaCl, pH 10 
(Clark-Lubs buffer), HMDE = 1.39 mm2, scan rate= 
100 mV/sec.

증가하여 확산전류임을 나타냈^, 그 크기는 弟〉凯 

이었다. 농도변화에 대한 환원 봉우리전류의 

비(农/C)는 첫번째 환원파의 경우 OCP의 농도가 

증가할수록 감소하여 4X10"4M 이상에서 거의 일 

정한 값을 나타내는 반면, 두번째 환원파의 如 C 

는 거의 일정한 값을 나타냈다(F杉. 2). 이같은 결 

과는 첫번째 환원반응이 전자전이반응 이외에도 화 

학반응을 수반하는 것으로 생각되며, 첫번째.환원 

반응 결과 전극표면에서 전기적으로 활성을 띤 화 

학종의 농도가 감소하므로 두번째 환원파의 봉우리 

전류가 감소하는 것으로 생각된다. OCP의 농도가 

4.0X10TM인 경우 Ilkovic식7에 의한 첫번째 환원 

반웅의 확산계수는 3.02X10-6cm2/sec이었으며, ch- 

romazurol S의 =3.53X10-6cm2/sec)거의
유사하였다 2

또한, pH 10 일 때 10~35t：의 범위에서 온도변 

화에 대한 확산전류의 크기는 온도가 증가할수록 

증가하였으며, 온도계수(2.303/AT log 讨R는 첫번 

째 및 두번째 환원파의 경우 1.6 및 1.2%/t를 나 

타내어 확산지배적인 특성을 나타냈다8.

정전위 전해 및 자외선-가시광선 스펙트럼. 지 

지전해질 0.1 M NaCl을 사용하여 pH 10에서 3.2 X 
10-4Af OCP를 정전위 전해하였다. 전해 전위는 직류
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Fig. 3. Absorption curves for OCP at different elec­
trolysis times. 0.1 M NaCl, pH 10(Clark-Lubs buffer), 
[OCP] = 3.2 X IO-4 M. a) 0 min, b) 32 min, c) 48 min, 
d) 89 min, e) 167 min.

폴라로그램에서 2개의 환원파가 plateau를 나타내는 

-1.20 및 一L85V를 선정하였으며, 일정시간 전해 

한 뒤에 얻어진 생성물의 폴라로그램과 자외선-가 

시광선 스펙트럼을 측정하였다.

—1.20 V에서 전해하였을 때 전해시간이 증가함에 

따라 OCP의 자주색은 다소 옅어졌으며, 一L85V 
에서는 전해용액의 색이 점점 옅어져서 170분 정도 

경과된 후에 거의 무색인 용액이 되었다. 일정시 

간 정전위 전해한 뒤에 얻은 생성물의 자외선-가시 

광선 스펙트럼은 전해시간이 증가할수록 390nm와 

575nm에서 나타나는 OCP의 흡광도는 감소하여 

소멸하였다(RR3). 이와 같은 특성은 가시광선 영 

역의 conjugated system이 환원되어 흡광도가 감소 

하는 hypochromic 효과가 일어나는 것으로 생각된 

다% —1.20V에서 일정시간 전해하여 얻어진 폴라 

로그램에서는 첫번째 1전자 환원반응 뒤에 생성 

된 생성물의 산화반응에 해당하는 산화파를 얻었 

다. 一L85V에서는 전해시간이 증가함에 따라 첫번 

째 및 두번째 환원파의 확산전류는 거의 같은 비율로 

감소하였으며, 충분한 시간이 지난 뒤에 얻어진 생 

성물은 전기적으로 불활성이 되었다.

순환 전압전류곡선. 전위 주사방향을 一13 및

Fig. 4. Cyclic voltammograms of 3.2X 10~4 Af OCP. 
0.1 Af NaCl, pH 10(Clark-Lubs buffer), T=25M, 
HMDE= 1.39 mm2, scan rate = 2007mV/sec.

— 1.8 V에서 양전위로 바꾸었을 때 OCP의 순환 전 

압전류곡선은 F讶.4와 같다. 첫번째 환원파의 경우

—禺龙=55~60 mV 및 Ej—E}/2=25~30 mV 이 

었으며, 두번째 환원파의 경우 玲一E喝 = 85〜100 

mV 및 玲一剧”=25〜30mV를 나타내었다. 이와 

같은 결과는 Nicholson의 기준皿에 따라 첫번째 

환원파는 가역성을 나타내며, 두번째 환원파는 비 

가역성을 나타내었으며 직류 폴라로그램의 실험결 

과와 일치하였다.

첫번째 산화-환원반응에서 주사속도 변화에 따른 

OCP의 순환 전압전류곡선은 주사속도가 느린 경우 

(<0.5V/sec)에서는 는 60 mV를 나타냈으며, 

说/%는 1보다 작은 값을 나타냈다. 반면 주사속도가 

빠른 경우(20.5V/sec)에서 △耳는 점점 증가하였 

으며, 裁"의 값은 거의 1에 가까웠다. 또한, 주사 

속도가 느린 경우(<Q5V/sec) 에서 V"2에 대한 以 

八山2을 도시한 결과는 阿 5에 나타난 바와 같이 

주사속도가 증가 할 수록 전류함수는 지수함수적으 

로 감소하였으며, 주사속도가 빠른 경우(0.5〜8V/ 
sec)에서는 일정한 상수를 나타냈다. 이같은 실험 

결과로부터 첫번째 1전자 환원반응은 순환 전압전 

류법 time scale에서 유사가역적 거동으로 생각되며, 

1전자 환원반응에 이어 화학반응이 일어난다고 생 

각된다.

가역 또는 비가역 전극반응에서 Nicholson이 제안i° 
한 표준 속도상수는 v=^n1/2a1/2Z>01/24 같다. 여 
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기서，，는 ①JD沪, a는 전이계수, a는，诅,/RT, 屮는 

Eg—环의 함수이며, logw와 耸码의 상관관계로부 

터 표준 속도상수를 구할 수 있다. 주사속도가 1 V 

/sec일 때 3.2X10-4M OCP의 표준 속도상수는 3.27 
X10「2cm/sec이므로 OCP의 첫번째 환원반응은 가 

역적 거동을 나타내었다.

1X10-5〜qxiOTM의 ocp 농도에서 주사속도 

변화(0.2〜8V/sec)에 대한 朱/C；의 값은 Table 2와 

같다. 즉, 주사속도가 일정할 때 OCP의 농도가 증가 

할 수록 %/C；의 값은 감소하였으므로 농도가 증가 

함에 따라 전체전류(total current) 에서 홉착전류의 

비가 감소하는 것으로 생각된다. 또한, 일정한 

OCP의 농도에서 주사속도가 증가 할 수록 ipc/C'o 

는 증가하였는데 이는 전극 주위의 반응물의 부족 

현상으로 인하여 흡착전류의 비가 증가하는 것으로 

생각된다u

Fig. 5. Plots of 나'时 vs. V1/2 for OCP. 0.1 M NaCl, 
pH 10(Clark-Lubs buffer), 7'=25t, HMDE= 1.39 
mm2, EOCP] = 3.2X10

Wopshall 등"은 순환 전압전류곡선에서 가역반 

응인 경우 이론적인 봉우리전류를 w(at)由=0.4463 
(沥次丁严寸勺)/2와 같이 나타냈다. 위 

식에서 [w(at)]”0.4463를 寸〃에 따라 도시하면 확 

산지배적인 가역반응인 경우 수평선이 얻어진다. 

OCP의 농도변화에 따른 W(at)由/0.4463 값을 주 

사속도 변화에 따라 도시한 결과는 Fzg.6과 같이 

OCP의 농도가 lXIOTAf인 경우 거의 수평선을 

나타내므로 가역적 반응으로 생각되며, 

보다 낮은 경우 흡착효과로 인하여 주사속도 변화에 

대한 [为(at)丄/0.4463의 값이 증가하는 것으로 생 

각된다.

OCP의 단계적인 환원반응에서 두번째 환원파의

Fig. 6. Plots of [\p(at)由/0.4463 as a function of scan 
rate. 0.1 M NaCl, pH 10 (Clark-Lubs buffer), 
HMDE = 1.39mm2. a) 1.0X103 OCP, b) 2.0X10~5 
M OCP, c) 4.0X10 5M OCP, d) 8.0X107 OCP, 
e) 1.0X10"M OCP.

Table 2. values at different OCP concentration and scan rates

[OCP], M 0.2 V/sec 1 V/sec 2 V/sec 4 V/sec 8 V/sec

1.0X10-5 0.031 0.093 0.143 0.310 0.445
2.0X105 0.023 0.067 0.110 0.205 0.350
4.0X105 0.013 0.042 0.067 0.123 0.213
8.0X10 5 8.13X10T 2.43X10-2 3.75X10-2 6.78X10-2 0.109
l.oxio"4 7.50X10-3 2.08 X10-2 3.34X10 2 5.79X10-2 9.60X10-2
2.0X10-4 5.02 X103 1.09X10-2 2.10X10-2 3.80X10-2 5.74X10-2
4.0 X IO4 4.75X10-3 1.13X10'3 1.65X102 2.65 X IO2 3.56X102
I.OXIO-3 3.90X10-3 4.05X10-3 6.36X10"3 9.13X10-3 1.33X10"
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R>t«ntial (V...SSCE )

Fig. 7. Cyclic voltammograms for OCP on the diffe­
rent standing periods at —1.2 V vs. SSCE. 0.1 M 
NaCl, pH 10(Clark-Lubs buffer), T=25°C, HMDE= 
1.39 mm2, scan rate = 200 mV/sec, [OCP] = 3.2X10~4 
M. a) 0 sec, b) 30 sec, c) 120 sec, d) 180 sec.

봉우리전류(诜)는 첫번째 환원파의 봉우리전류(4) 
보다 항상 작은 값을 나타냈으며, 이와 같은 실험 

결과는 1전자 환원반응 뒤에 형성된 라디칼의 이 

합체화 반응으로 예상된다西3.
이합체화 반응을 조사하기 위하여 전위 주사방향 

을 一 1.2V에서 양전위로 바뀐 뒤 standing time을 

변화시켜 얻은 순환 전압전류곡선은 Fig. 7-1 과 같 

으며, T.2V에서 전위주사를 멈춘 뒤 standing 
time의 변화에 따라 얻어진 순환 전압전류곡선은 

Fig. 7-II와 같다. 첫번째 산화반응(I)은 standing 
time이 증가함에 따라 산화 봉우리전류는 감소하였 

으며, 두번째 환원파(II)에서도 환원 봉우리전류는 

감소하였다. 따라서 1전자 전이반응으로 환원된 

OCP는 라디칼을 형성한 뒤 이합체화 반응이 일어 

나므로 讫>i# 및 *>*로 생각되며, Boodts 등2, 

Gao 등“이 보고한 triphenylmethane 염료의 연구 

결과와도 일치한다.

결 론

수용액에서 lactone형⑴과 quinone형(II)으로 존 

재하는 OCP는 zwitter ion으로 적하수은전극에서 

quinone 형태만이 환원되며% 염기성 용액에서 전 

기적으로 활성을 띤 기는 벤젠고리의 카르보닐기로 

제안된다. 또한, 다른 triphenylmethane 염료財에서 

와 같이 첫번째 환원파의 반파전위가 80mV/pH의 

크기로 음전위 이동하는 것으로 보아 7<pH<10의 

범위에서 OCPOH+가 儿와 瓜의 혼성구조로 존재 

하는 것으로 생각된다.

첫번째 환원 반응은 순환 전압전류곡선으로부터 

얻은 속도상수의 크기 및 산화-환원 봉우리전류의 

비로부터 가역적 거동을 나타냈으며, 一1.2V에서 

정전위 전해한 뒤 얻은 생성물의 산화-환원 반파전 

위가 일치하고, 직류 폴라로그램으로부터 얻은 기 

울기가 59mV이므로 가역적 반응으로 생각된다. 

또한, standing time이 증가할수록 爲와 说 가 감소 

하므로 1전자 환원반응결과 생성된 라디칼이 이합 

체화 되는 것으로 생각된다.

두번째 환원반응은 직류 폴라로그램 에서 기울기가 

100 mV이며, 봉우리전류 및 확산전류의 크기가 첫 

번째 환원파의 경우보다 작고, 환원파에 대한 산화 

파가 거의 나타나지 않으므로 전자전이 반응에 이은 

carbanion의 빠른 양성자화 첨가반응이 일어나는 

비가역적 반응으로 생각된다“".

또한 一1.85V에서 정전위 전해시간이 증가함에 

따라 OCP의 자주색은 점점 옅어져서 무색이 되었 

으며, 자외선-가시광선 스펙트럼에서 hypochromic 
효과가 일어나므로 본 연구에서 제안한 메카니즘을 

뒷받침 해준다.

따라서 OCP의 단계적인 전극반응은 다음과 같은 

ECEC 메카니즘으로 제안되며, 식 (1) 및 (2)는 

첫번째 환원파에 해당하고 (3)과 (4)는 두번째 환 

원파에 해당된다.
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OCPOH+ + e~ 顽
E片=—0.97V

-OCPOH- (1)
琮=-0.89 V

OCPOH-+OCPOH-、 、 2OCPOH (2)

时=一 i.43V
OCPOH-+e 亍 스 OCP OH (3)

OCPOH + H 十 —————> OCPOH, (4)
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